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(57) Abstract: The invention concerns granules obtainable by drying an inverse emulsion, dispersed in an external aqueous phase: 
a) the inverse emulsion comprising an interna] aqueous phase, including a hydrophilic active material, dispersed in an internal organic 
phase, said inverse emulsion including at least a non-ionic surfactant and/or at least an amphophilic block polymer, and/or at least a 
cationic surfactant; b) the external aqueous phase including: at least a polyalkylated non-ionic surfactant and/or at least a polalkylated 
amphiphilic non-ionic polymer; at least a water soluble or water dispersible polymer in solid form in the presence of a water content 
of not more than 10 wt. % relative to the weight of said polymer and whereof the glass transition temperature is higher than 25 °C, 
preferably higher than 50 °C. The granules, once dispersed, enable to obtain a multiple emulsion. 

(57) Abrege : La prescntc invention a pour objet des granules susccptibles d'etre obtcnus par s6chage d'unc emulsion inverse, 
dispersed dans une phase aqueuse externe: a) r emulsion inverse comprenant une phase aqueuse interne, comprenant au moins une 
matiere active hydrophile, dispersee dans une phase organique interne, ladite Emulsion inverse comprenant au moins un tensioactif 
non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile a blocs, et/ou au moins un tensioactif cationique; b) la phase aqueuse externe 
comprenant: au moins un tensioactif polyalcoly 16 non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile polyalcoxyle non ionique; au 
moins un polymere hydrosoluble ou hydrodispersable se presentant sous une forme solide en presence d'une teneur en eau d'au plus 
10 % en poids par rapport au poids dudit polymere et dont la temperature de transition vitreuse est supe*rieure a 25 °C, de preference 
supe*rieure a 50 °C. Les granule's une fois redispersSs, permettent d'obtenir a nouveau une Emulsion multiple. 
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GRANULES OBTENUS PAR SECHAGE D'UNE EMULSION MULTIPLE 

La pr§sente invention a pour objet des granules susceptibles d'etre obtenus par 
sechage d'une Emulsion inverse disperse dans une phase aqueuse. 
5 Les emulsions multiples, ou plus particulferement les Emulsions inverses (eau 

dans huile) dispersees dans une phase aqueuse, sont un moyen tr6s int§ressant si Ton 
veut, dans une meme formulation, introduire deux matieres actives hydrophiles 
incompatibles. Le developpement de formulations complexes, type "deux en un", fait 
que Ton se retrouve de plus en plus souvent confronts a ces problemes 

10 d'incompatibilite. II n'est pas rare en effet de souhaiter, lors de I'application, avoir dans 
un m6lange, deux substances qui, lorsqu'elles se trouvent en contact, reagissent entre 
elles. L'utilisation d'emulsions multiples peut aussi devenir essentielle lorsque la 
formulation comprend plusieurs matieres actives qu'il faut conserver isotees car une fois 
mises en presence, Tune d'elles degrade I'autre par exemple. Ainsf, dans de nombreux 

1 5 cas de figures, il est necessaire de faire en sorte que les substances actives entrent en 
contact seulement lors de Putilisation de la formulation qui les renferme, sous peine de 
rendre cette derniere inefficace ou inutilisable. 

Les emulsions multiples peuvent de meme apporter une solution appropriee si, 
dans une formulation comprenant plusieurs matieres actives, on veut conferer un effet 

20 retard d Tune d'entre elles. En effet, la matiere active se trouvant dans Pemulsion inverse 
de Pemulsion multiple ne sera pas disponible aussi rapidement que celle se trouvant 
dans la phase externe aqueuse de I'emulsion multiple. 

Le probleme des emulsions multiples est que ce sont des syst&mes qui se 
trouvent hors Squilibre, ce qui signifie qu'ils sont relativement instables. Des moyens 

25 sont connus pour remedier a ces problemes d'instabilite mais ils ne sont que 
temporaires. En effet, s'ils apportent une solution relativement satisfaisante pour 
conferer une stabilite suffisante de cette emulsion durant le temps de preparation de la 
formulation la comprenant, ils ne permettent toutefois pas de garantir la stabilite 
P§mulsion multiple au cours du stockage. 

30 La presente invention a done pour objet de proposer une composition stable au 

stockage, derivant d'une emulsion multiple et qui puisse etre, si cela est souhaite, 
redispersee dans un milieu aqueux sous la forme d'une emulsion multiple. 

L'invention consiste done en des granules susceptibles d'etre obtenus par 
sechage d'une emulsion inverse, dispersee dans une phase aqueuse externe, 

35 (a) Emulsion inverse comprenant une phase aqueuse interne comprenant au moins 
une matiere active hydrophile, dispers6e dans une phase organique interne, ladtte 
Emulsion inverse comprenant au moins un tensioactif non ionique et/ou au moins un 
polym^re amphiphile a blocs, et/ou au moins un tensioactif cationique ; 
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(b) la phase aqueuse externe comprenant : 

- au moins un tensioactif polyalcoxyie non ionique et/ou au moins un polymere 
amphiphile polyalcoxyie non ionique, 

- au moins un polymere hydrosoluble ou hydrodispersable se pr6sentant sous une 
5 forme solide en presence d'une teneur en eau d'au plus 10 % en poids par rapport au 

poids dudit polymere et dont la temperature de transition vitreuse est superieure a 25°C, 

de preference sup&rieure a 50°C. 

Dans ce qui va suivre, le terme "granules" designe des particules dont la taille 

moyenne varie de 100 pm £ quelques millimetres. 
10 Comme cela a ete indique auparavant, les granules selon invention pr6sentent 

Pavantage d'etre stables au stockage et de donner £ nouveau, aprds redispersion dans 

une phase aqueuse, une emulsion multiple. 

II est a noter qu'il est tout a fait surprenant de constater que Poperation de 

sechage, consistant a eliminer la phase aqueuse externe de I'emulsion multiple, n'a pas 
15 eu pour effet d'eliminer totalement Peau des gouttelettes de I'emulsion inverse. 

Effectivement, Phomme de Tart s'attendait a avoir un phenomene de destabilisation de 

I'emulsion multiple durant Petape de sechage, ce qui aurait abouti inevitablement a 

Pobtention d'une emulsion simple apres redispersion dans une phase aqueuse des 

granules issus du sfechage. Or contrairement a ce que Pon etait en droit d'attendre, une 
20 emulsion multiple a pu etre £ nouveau obtenue par dispersion dans un milieu aqueux, 

des granules issus du sechage d'une telle emulsion. 

Parmi d'autres avantages des granules obtenus par sechage d'une emulsion 

multiple, on peut citer celui de pouvoir conserver une matiere active, sous la forme d'une 

solution ou d'une dispersion aqueuse, dispersee dans une composition qui a I'aspect 
25 d'un solide divise. De tels granules permettent de conserver des substances necessitant 

la presence d'eau pour etre actives ou actives sans temps de latence trop important. 

C'est notamment le cas des bacteries, des enzymes ou encore de certains sels 

hydrates. 

Mais d'autres buts et avantages apparaTtront plus clairement & la lecture de la 
30 description et de Pexemple, qui vont suivre. 

Dans la description, le terme polymere designe a la fois des homopolymeres et 
des copolymeres. 

De plus, le terme macromonomere designe une macromoiecule portant une ou 
plusieurs fonctions susceptibles d'etre polymerisees, notamment par voie radicalaire. 
35 Pour des raisons de commodite dans I'expose de Pinvention, I'emulsion inverse et 

son mode de preparation vont tout d'abord etre detailies. 
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L'emulsion inverse consiste done en une emulsion eau dans huile. Par la suite, la 
phase aqueuse de cette Emulsion sera appelee phase aqueuse interne, et la phase 
organique, phase organique interne. 

Le compose utilise en tant que phase organique est de preference choisi parmi les 
5 composes dont la solubilite dans I'eau ne depasse pas 10 % en poids a 25°C. 

En outre, ledit compose est choisi parmi ceux qui ne sont pas elimines dans les 
conditions de s6chage de P6mulsion multiple. 

En tant que composS convenable, on peut citer notamment les huiles organiques, 
d'origine animale ou v§getale, ou min§rales, ainsi que les cires provenant des m§mes 
10 origines, ou leurs melanges. 

Comme huiles organiques d'origine animale, on peut citer entre autres, I'huile de 
cachalot, I'huile de baleine, I'huile de phoque, I'huile de sardine, I'huile de hareng, I'huile 
-de squale, Thuile de foie de morue ; les graisses de pore, de mouton (suifs). 
En tant que cires d'origine animale, on peut citer la cire d'abeille. 
15 A titres d'exemples d'huiles organiques d'origine vegetale, on peut mentionner, 

entre autres, I'huile de colza, I'huile de tournesol, I'huile d'arachide, I'huile d'olive, I'huile 
de noix, I'huile de maTs, I'huile de soja, I'huile de lin, I'huile de chanvre, I'huile de pepins 
de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile de graines de coton, I'huile de 
babassu, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile de ricin, le beurre de cacao, le 
20 beurre de karite. 

En tant que cires d'origine vegetale, on peut citer la cire de carnauba. 
En ce qui concerne les huiles min6rales, on peut citer entre autres les coupes 
petrolidres, les huiles napht6niques, paraffiniques (vaseline). Les cires paraffiniques 
peuvent de meme convenir d la pr6paration de l'emulsion. 
25 Les produits issus de I'alcoolyse des huiles pr6cit6es peuvent aussi etre utilises. 

On ne sortirait du cadre de la presente invention en mettant en ceuvre, en tant que 
phase organique interne, au moins un acide gras, sature ou non, au moihs un alcool 
gras, satur§ ou non, au moins un ester d'acide gras, ou leurs melanges. 

Plus particulierement, lesdits acides comprennent 8 a 40 atomes de carbone, plus 
30 particulierement 10 a 40 atomes de carbone, de preference 18 a 40 atomes de carbone, 
et peuvent comprendre une ou plusieurs insaturations 6thyl6niques, conjuguees ou non, 
et 6ventuellement un ou plusieurs groupements hydroxyles. Quant aux alcools, ils 
peuvent comprendre un ou plusieurs groupements hydroxyles. 

Comme exemples d'acides gras satures, on peut citer les acides palmitique, 
35 st6arique, behenique. 

Comme exemples d'acides gras insatures, on peut citer les acides myristoleique, 
palmitoteique, oleique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinoleique, 
ainsi que leurs melanges. 
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Quant aux alcools, ceux-ci comprennent plus particulierement 4 d 40 atomes de 
carbone, de preference 10 a 40 atomes de carbone, 6ventuellement une ou plusieurs 
insaturations ethyleniques, conjuguees ou non f et eventuellement plusieurs 
groupements hydroxyles. Les polymeres comprenant plusieurs groupement hydroxyles 
5 peuvent de meme convenir, comme par exemple les polypropyleneglycols. 

Comme exemple d'alcools, on peut citer par exemple ceux correspondants aux 
acides precites. 

Concernant les esters d'acides gras, ceux-ci peuvent avantageusement etre 
obtenus a partir d'acides gras, choisis parmi les composes nomm6s ci-dessus. Les 
10 alcools a partir desquels ces esters sont prepares comprennent plus particulierement 1 
a 6 atomes de carbone. De preference, il s'agit d'esters methylique, §thylique, 
propylique, isopropylique. 

- Par ailleurs, il n'est pas exclu d'utiliser en tant que phase organique des mono-, dn 
et tri- glycerides. 

15 Enfin, la phase organique peut comprendre une quantite d'eau qui ne depasse 

pas la limite de solubilite de Peau dans ladite phase organique (a une temperature 
comprise entre 20 et 30°C). 

La phase organique interne peut de meme etre choisie parmi les resines alkydes 
(comme par exemple les resines Coporob 3115 DE, commercialisees par la soctete 
20 Novance), les resines §poxy, les (poly)isocyanates masques ou non. 

Elle peut aussi etre choisie parmi les huiles essentielles ainsi que les huiles 
silicones. 

La phase organique interne peut comprendre au moins une matiere active 
hydrophobe, des Tinstant qu'elle est compatible avec la matiere active hydrophile 
25 presente dans la phase aqueuse interne, qui sera d6crite par la suite. 

Lesdites matieres actives se presentent sous forme liquide ou non, soluble dans la 
phase organique ou solubilisee dans un solvant organique miscible dans la phase 
organique, ou encore sous la forme d'un solide en dispersion dans ladite phase. 

Dans le cas oCi un solvant organique est present, il est de preference choisi parmi 
30 les substances qui ne sont pas eliminees dans les conditions de sechage de r6mulsion. 

Plus particulierement, les matieres actives sont telles que leur solubilite dans Teau 
ne depasse pas 10 % en poids a 25 P C. 

En outre, les matieres actives presentent de preference une temperature de fusion 
inferieure ou egale a 100°C, plus particulierement inferieure ou egale a 80°C. 
35 II est de meme precise que les matieres actives organiques sont 

avantageusement choisies parmi les composes qui ne sont pas elimin6s dans les 
conditions de sechage de P6mulsion multiple. 
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A titre d'exemple de matieres actives dans le domaine de I'alimentaire, on peut 
citer les mono-, di- et triglycerides, les huiles essentielles, les aromes, les colorants. 

A titre d'exemple de matieres actives dans le domaine de la cosmetique on peut 
citer les huiles silicones appartenant par exemple a la famille des dimethicones ; les 
5 vitamines lipophiles, comme la vitamine A. 

A titre d'exemple de matieres actives convenables pour la realisation de 
■Invention, dans le domaine des peintures, on peut citer les r6sines alkydes, les resines 
epoxy, les (poly)isocyanates masques ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer a titre d'exemples les resines de collage 
10 et d'hydrofugation, telles que le dimere d'alkylcetene (AKD) ou I'anhydride alcenyle 
succinique (ASA). 

Dans le domaine de I'agrochimie, les matieres actives phytosanitaires peuvent 
— etrechoisies parmi la famille des a-cyano=ph§noxybenzyl carboxylates ou des a-cyano- 
halog6noph6noxy-carboxylates, la famille des N-m6thylcarbonates comprenant des 
15 substituants aromatiques, les matures actives telles que Aldrin, Azinphos-methyl, 
Benfluralin, Bifenthrin, Chlorphoxim, Chlorpyrifos, Fluchloralin, Fluroxypyr, Dichlorvos, 
Malathion, Molinate, Parathion, Permethrin, Profenofos, Propiconazole, Prothiofos, 
Pyrifenox, Butachlor, Metolachlor, Chlorimephos, Diazinon l; Fluazifop-P-butyl, 
Heptopargil, Mecarbam, Propargite, Prosulfocarb, Bromophos-ethyl, Carbophenothion, 
20 Cyhalothrin. 

Dans le domaine de la detergence, on peut mentionner en tant que matieres 
actives possibles les antimousses silicones. 

II est de m§me possible d'utiliser des matieres actives telles que celles entrant 
dans la composition de lubrifiants pour le travail ou la deformation des materiaux. La 
25 matiere active est habituellement une huile, un derive d'une huile ou encore un ester 
d'acide gras. 

La matiere active peut aussi etre choisie parmi les solvants organiques ou les 
melanges de tels solvants pas ou peu miscibles dans Teau, comme notamment ceux 
mis en oeuvre pour le nettoyage ou le d§capage, tels que les coupes petrolieres 

30 aromatiques, les composes terp6niques comme les D- ou L- Iimon§nes, ainsi que les 
solvants comme le Solvesso®. Conviennent aussi comme solvants, les esters 
aliphatiques, comme les esters methyliques d f un melange d'acides acetique, succinique 
et glutarique (melange d'acides sous-produit de la synthese du Nylon), les huiles 
hydrocarbonees comme Thuile de vaseline, et les solvants chlores. 

35 Au cas ou la phase organique interne comprend une ou plusieurs matieres actives 

hydrophobes differentes de la phase organique, leur teneur represente plus 
particulierement 10 a 50 % en poids de ladite phase organique interne. 
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Enfin, la phase organique elle-meme peut etre consideree comme matiere active 
hydrophobe. 

L'6mulsion inverse comprend en outre au moins un tensioactif non ionique et/ou 
au moins un polymere amphiphile & blocs, et/ou au moins un tensioactif cationique. 
5 Selon une premiere variante, Emulsion inverse comprend au moins un tensioactif 

non ionique ou au moins un polymere amphiphile £ blocs, ou un melange d'entre eux. 

II est a noter que la regie de Bancroft peut etre appliqufee au tensioactif non 
ionique et au polymere amphiphile a blocs utilises (2 6me Congr6s Mondial de PEmulsion, 
1997, Bordeaux, France). En d'autres termes, la fraction soluble dans la phase continue 
1 0 est superieure a la fraction soluble dans la phase dispersee. 

Ainsi, le tensioactif et le polymere sont de preference choisis parmi ceux qui 
verifient a la fois les deux conditions ckJessous : 

lorsqu'ils-sont melang6s avec la phase organique interne; S une concentration 

comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase d 25°C, se trouvent sous la 
1 5 forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration indiqu6e. 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et a 25 b C, se trouvent sous 
la forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquee. 

20 Plus particulierement, le tensioactif non ionique est choisi parmi les composes 

presentant une valeur de HLB (balance hydrophile/lipophile) inferieure ou egale a 8. 

A titre d'exemples de tensioactifs susceptibles d'entrer dans la composition de 
Pemulsion inverse, on peut citer les tensioactifs, seuls ou en m6lange, choisis parmi : 

- les alcools gras alcoxyles 
25 - les triglycerides alcoxyles 

- les acides gras alcoxyles 

- les esters de sorbitan 6ventuellement alcoxyles 

- les amines grasses alcoxylges 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxytes 
30 - les tri(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les alkyls phenols alcoxyles 

le nombre de motifs alcoxyles (ethpxyl6s, propoxyles, butoxyles) est tel que la valeur de 
HLB soit inferieure ou egale a 8. 

Les alcools gras alcoxyles comprennent g^neralement de 6 & 22 atomes de 
35 carbone, les motifs alcoxyles etant exclus de ces nombres. 

Les triglycerides alcoxyles peuvent etre des triglycerides d'origine v6getale ou 
animate. 
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Les esters de sorbitan eventuellement alcoxyles sont des esters du sorbitol 
cyclises d'acide gras comprenant de 10 a 20 atomes de carbone comme Pacide 
laurique, Pacide stearique ou I'acide oleTque. 

Les amines grasses alcoxylees ont genSralement de 10 a 22 atomes de carbone, 
5 les motifs alcoxytes 6tant exclus de ces nombres. 

Les alkylph6nols alcoxyl6s ont g6n6ralement un ou deux groupes alkyles, lineaires 
ou ramifies, ayant 4 3 12 atomes de carbone. A titre d'exemple on peut citer notamment 
les groupes octyle, nonyle ou dod6cyle. 

Quant au polymere amphiphile a blocs, celui-ci comprend au moins deux blocs. 
10 Ces polymeres amphiphiles, verifiant la regie de Bancroft et les deux conditions 

enoncees auparavant, comprennent plus particulierement au moins un bloc hydrophobe 
et au moins un bloc hydrophile neutre, anionique ou cationique. 

Au-cas -ou- le-polym§re-amphiphile-comprend au moins trois blocs, et plus 

particulierement trois blocs, le polymere est de preference lineaire. En outre, les blocs 
1 5 hydrophobes se trouvent plus particulierement aux extremes. 

Au cas oCi les polymeres comprennent plus de trois blocs, ces derniers sont de 
preference sous la forme de po!ym6res greffes ou peignes. 

Dans ce qui suit, meme si cela constitue un abus de langage, le terme polymere 
amphiphile a blocs sera utilise indifferemment pour les polymeres lineaires a blocs et les 
20 polymeres greffes ou peignes. 

Lesdits polymeres amphiphiles peuvent de maniere avantageuse, etre obtenus 
par polymerisation radicalaire dite vivante ou controlee. A titre d'exemples non limitatifs 
de proc§d§s de polymerisation dite vivante ou controlee, on peut notamment se referer 
aux demandes WO 98/58974 (xanthate), WO 97/01478 (dithioesters), WO 99/03894 
25 (nitroxydes) ; WO 99/31 144 (dithiocarbamates). 

Les polymeres amphiphiles peuvent aussi etre obtenus par polymerisation 
cationique, anionique. 

lis peuvent de meme etre prepares en mettant en jeu des polymerisations par 
ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), ou par modification chimique 
30 du polymere. 

Les polymeres greff6s ou peignes peuvent encore etre obtenus par des methodes 
dites de greffage direct et copolymSrisation. 

Le greffage direct consiste 3 polym6riser le(s) monomere(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymere selectionn§ pour former le squelette du produit 
35 final. Si le couple monomere/squelette ainsi que les conditions operatoires, sont 
judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 
croissance et le squelette. Cette reaction genere un radical sur le squelette et c'est a 
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partir de ce radical que croTt le greffon. Le radical primaire issu- de Pamorceur peut 
egalement contribuer aux reactions de transfert. 

Pour ce qui a trait & la copolymerisation, elle met en oeuvre dans un premier 
temps le greffage a Pextr6mite du futur segment pendant, d'une fonction polymerisable 
5 par voie radicalaire. Ce greffage peut etre realise par des methodes usuelles de chimie 
organique. Puis, dans un second temps, le macromonomdre ainsi obtenu est polymerise 
avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 

Parmi les monomeres hydrophobes a partir desquels le ou les blocs hydrophobes 
du polymere amphiphile peuvent etre prepares, on peut citer notamment : 
10 - les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

- les esters d'acides carboxyliques satur6s comprenant 8 & 30 atomes de carbone, 
-eventuellement-porteurs-d'un groupement hydroxyle ; 

- les nitriles ap-ethyl6niquement insatures, les ethers vinyliques, les esters vinyliques, 
1 5 les monomeres vinylaromatiques, les halog£nures de vinyle ou de vinylidene, 

- les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

- les monomeres de type siloxane cyclique ou non, les chlorosilanes ; 

- I'oxyde de propylene, I'oxyde de butylene ; 

20 seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

A titre d'exemples particuliers de monomeres hydrophobes susceptibles d'entrer 
dans la preparation du ou des blocs hydrophobes du polymere amphiphile a blocs, on 
peut citer: 

- les esters d'acide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de 
25 carbone comme le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 

(m6th)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de t- 
butyle, le (meth)acrylate dlsobutyle, Tacrylate de 2-ethylhexyl ; 

- Pacetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de 
vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinyiether, 1'ethyl vinyiether ; 

30 - les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme en particulier Pacrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

- le styrene, Pa-methylstyrene, le vinyltoluene, le butadiene, le chloropr6ne ; 
seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

Les monomeres prefers sont les esters de I'acide acryliques avec les alcools 
35 lineaires ou ramifies en C1-C4 tels que Pacrylate de methyle, d'ethyle, de propyle et de 
butyle, les esters vinyliques comme Pacetate de vinyle, le styrene, Pa-methylstyrene. 

En ce qui concerne les monomeres hydrophiles non ioniques 3 partir desquels les 
polymeres amphiphiles a blocs peuvent etre obtenus, on peut mentionner, sans 
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intention de s'y limiter, Toxyde d'&hytene, les amides des acides mono- ou poly- 
carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au moins une 
insaturation ethytenique ou derives, comme le (m6th)acrylamide, le N~methylol 
(m6th)acrylamide ; les esters hydrophiles dSrivant de Tacide (meth)acrylique comme par 
5 exemple le (m6th)acrylate de 2-hydroxyethyle ; les esters vinyliques permettant d'obtenir 
des blocs alcool poiyvinylique aprSs hydrolyse, comme Tac6tate de vinyle, le Versatate® 
de vinyle, le propionate de vinyle, seuls, en combinaison, ainsi que les 
macromonomeres derivant de tels monom&res. II est rappelS que le terme 
macromonomere designe une macromolecule portant une ou plusieurs fonctions 

10 polymerisables. 

Toutefois les monomSres hydrophiles pr6f6r6s sont Tacrylamide et le 
m6thacrylamide, seuls ou en m6Iange f ou sous la forme de macromonomeres. 

En ce-qurconcerne les-monomdres-hydrophiles anioniques a partir desquels les 
polym^res amphiphiles a blocs peuveht etre obtenus, on peut mentionner, par exemple 

15 les monomdres comprenant au moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, 
phosphonique, phosphorique, sulfosuccinique, ou les sels correspondants. 

II est precise que dans les conditions de pH d'utilisation du polymere amphiphile a 
blocs, les fonctions du ou des blocs anioniques du polymere se trouvent sous une forme 
au moins partiellement ionisee (dissociee). Plus partieulferement, au moins 10% en 

20 mole des fonctions du ou des blocs sont sous forme ionisee. La determination de cette 
valeur ne pose pas de probldme a Phomme de Tart ; elle est notamment fonction du pKa 
des fonctions ionisables des motifs du polymere et du nombre de ces fonctions (soit du 
nombre de moles de monomere portant des fonctions ionisables mis en ceuvre lors de 
la preparation du polymere). 

25 Plus particulierement, les monomeres sont choisis parmi : 

- les acides mono- ou poly- carboxyliques HnSaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitu6s de tels acides ; les monoesters d'acides 
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 
30 - les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 

seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs derives sulfoniques ou phosphoniques, 
ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres ; les monomeres ou 
macromonomeres pouvant etre sous la forme de sels. 

A titre d'exemples de monomeres anioniques, on peut citer sans intention de s f y 
35 limiter: • 

- Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide fumarique, Tacide itaconique, Tacide 
citraconique, Tacide mateique, Tacide acrylamido glycolique, Tacide 2-propene 1- 
sulfonique, Tacide methallyl sulfonique, Tacide styrene sulfonique, Tacide a- 
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acrylamido methylpropane sulfonique, le 2-suIfoethylene methacylate, I'acide 
sulfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl 
methacrylique, I'acide sulfatoethyl m6thacrylique, le monoester phosphate d'acide 
hydroxy§thyl methacrylique, ainsi que les sels de m6tal alcalin, comme le sodium, le 
5 potassium, ou d'ammonium ; 

- I'acide vinyl sulfonique, I'acide vinylbenzene sulfonique, I'acide vinyl phosphonique, 
I'acide vinylidene phosphorique, I'acide vinyl benzoique, ainsi que les sels de metal 
alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

- le N-methacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ; 

1 0 seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

On ne sortirait pas du cadre de la pr&sente invention en mettant en oeuvre des 
monomeres pr6curseurs de ceux qui viennent d'etre cites. En d'autres termes, ces 
monomeres presentences motifs qui, une fois" incorpor6s dans la chaine polymere, 
peuvent etre transformes, notamment par un traitement chimique tel que Thydrolyse, 

15 pour redonner les especes anioniques precitees. Par exemple, les monomeres 
totalement ou partiellement esterifies des monomeres precites peuvent etre mis en 
ceuvre pour etre, par la suite, hydrolysis totalement ou en partie. 

En tant que monomeres hydrophiles cationiques a partir desquels les polymeres 
amphiphiles S blocs peuvent etre obtenus, on peut citer notamment : 

20 - les (m§th)acrylates d'aminoalkyle, les (m6th)acrylamides d'aminoalkyle ; 

- les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertiaire ou 
quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine, 
Tethylene imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

25 seuls ou en melanges, ou les sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
d6rivant de tels monomeres. 

Lesdits monomeres peuvent presenter un contre-ion choisi parmi les halogenures 
comme par exemple le chlore, les sulfates, les hydrosulfates, les alkylsulfates (par 
exemple comprenant 1 a 6 atomes de carbone), les phosphates, les citrates, les 
30 formates, les acetates. 

A titre d'exemples de monomeres cationiques convenables figurent entre autres 
les monomeres suivants : 

- dimethyl amino ethyl (meth)acrylate f dimethyl amino propyl (meth)acrylate le 
ditertiobutyl aminoethyl (meth)acrylate, le dimethyl amino methyl (meth)acrylamide, 

35 le dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 

- r6thyl6ne imine, la vinylamine, la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- le chlorure de trimethylammonium ethyl (m6th)acrylate, le methyl sulfate de 
trimethylammonium ethyl acrylate, le chlorure de benzyl dimethylammonium ethyl 



WO 02/32563 



PCT/FR01/03272 



11 

(methjacrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyl dimethyl ammonium ethyl acrylate, le 
chlorure de trimethyl ammonium ethyl (meth)acrylamido, le chlorure de trimethyl 
ammonium de vinylbenzyle ; 
- le chlorure d'ammonium de diallyldimethyl ; 
5 seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
derivant de tels monomeres. 

De preference, les polymeres amphiphiles e blocs presentent une masse molaire 
en poids inferieure ou 6gale £ 100000 g/mol, plus particuli&rement comprise entre 1000 
et 50000 g/mol f de preference entre 1000 et 20000 g/mol. II est precise que les masses 
10 molaires en poids indiquees ci-dessus sont des masses molaires th&oriques, evalu6es 
en fonction des quantit6s respectives des monomeres introduites lors de la preparation 
desdits polymeres. 

De-preferenceron-met-en~Geuvre-un-poIymere amphiphile a bloc de type non 

ionique. 

15 A titre d'exemple de polymSre amphiphile £ blocs convenant a la mise en oeuvre 

de Pinvention, on peut citer les polymeres triblocs polyhydroxystearate - polyethylene 
glycol - polyhydroxystearate (les produits de la gamme Arlacel de ICI en sont un 
exemple), les polymeres & blocs polydim6thylsiloxane greffe polyether polyalkyle 
(comme les produits de la marque Tegopren commercialise par Goldschmidt). 

20 Selon une deuxieme variante, I'emulsion inverse comprend au moins un 

tensioactif cationique. 

Dans le cas de cette variante, il est indique que le tensioactif cationique ne v£rifie 
pas la regie de Bancroft enoncee auparavant. En effet, le tensioactif cationique est 
soluble dans la phase dispersee et non dans la phase continue de I'emulsion inverse. 

25 Parmi les tensioactifs cationiques convenables, on peut notamment utiliser les 

amines grasses aliphatiques ou aromatiques, les amides gras aliphatiques, les derives 
d'ammonium quaternaire (Rhodaquat RP50 de Rhodia Chimie). 

Enfin, une troisieme variante de invention consiste a combiner les deux 
possibilit6s qui viennent d'etre detainees. 

30 Quelle que soit la variante retenue, la teneur totale en tensioactif non ionique, en 

polymere amphiphile a blocs et/ou en tensioactif cationiqu,e repr6sente plus 
particulierement de 0,1 a 10 % en poids, de preference de 2 a 10% en poids par 
rapport a la phase aqueuse interne. 

La phase aqueuse interne comprend au moins une matiere active hydrophile, se 

35 presentant sous une forme soluble dans la phase aqueuse interne ; sous une forme 
solubilisee dans un solvant miscible d I'eau comme le methanol, rethanol, le propylene 
glycol, le glycerol ; sous la forme d'un solide en dispersion dans ladite phase. 
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La quantite de matiere active hydrophile, si elle est presente, Test a une teneur 
plus particulierement comprise entre 0,1 et 50 % en poids de la phase aqueuse interne, 
et de preference comprise entre 0,1 et 20 % en poids de la phase aqueuse interne. 

Etant donne le nombre important de domaines dans lesquels les granules selon 
5 invention sont susceptibles d'etre utilises, de nombreuses matferes actives peuvent 
convenir a la mise en ceuvre de Pinvention. 

A titre d'exemple de matieres actives utilisables dans le domaine de la 
cosmetique, on peut citer les substances qui ont un effet cosmetique, un effet 
thSrapeutique ou tout autre substance utilisable pour le traitement de la peau et du 
10 cheveu. 

Ainsi, on peut utiliser, en tant que matiere active des agents conditionneurs de la 
peau et du cheveu, comme notamment les polym£res comprenant des ammonium 
quaternaires"~qui~"peuvent~eventuellement~etre ~ engages "dans des h&erocycles 
(composes du type des quaternium, polyquaternium, etc.)., des agents humectants ; des 
15 agents fixants (styling) qui sont plus particulierement choisis parmi des polymeres 
(homo-, co- ou ter-polymeres par exemple acrylamide, acrylamide/acrylate de sodium, 
polystyrene sulfonate, etc.), les polymeres cationiques, la polyvinylpyrrolidone, Pacetate 
de polyvinyle,etc. 

II est de merne possible d'utiliser des agents colorants ; des agents astringents, 
20 utilisables dans les deodorants et qui sont plus particulierement des sels d'aluminium, 
de zirconium ; des agents antibacteriens ; des agents anti-inflammatoires, des agents 
anesthesiants, des filtres solaires, etc. 

On peut aussi citer les a- et p- hydroxyacides, comme les acides citrique, lactique, 
glycolique, salicylique ; les acides dicarboxyliques de preference insatures et 
25 comprenant 9 £ 16 atomes de carbone comme Tacide azelaique ; la vitamine C et ses 
d6riv6s, notamment les derives glycosytes et phosphates ; les biocides notamment 
cationiques (Glokill PQ, Rhodoaquat RP50, commercialisms par Rhodia Chimie), comme 
matieres actives convenables dans les formulations cosm&iques. 

Dans le domaine de Palimentaire, on peut citer par exemple les sels divalents de 
30 calcium (les phosphates, les chlorures, etc.) utilises comme agent reticulant de 
polymeres texturant comme les alginates, les carraghenannes ; le bicarbonate de 
sodium, entre autres. 

Dans le domaine des matieres actives phytosanitaires, on peut utiliser des 
pesticides hydrophiles ou des elements nutritifs hydrophiles favorisant la croissance et 
35 le dSveloppement des plantes. 

Pour ce qui a trait au domaine de ('exploitation ou la construction de puits.de 
gisement de petrole ou de gaz, la pr6sente invention peut dtre mise en ceuvre pour des 
matieres actives hydrophiles utilisables notamment lors des operations cimentation, 
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completion, forage et stimulation des puits (par exemple la fracturation). A titre 
d f exemples de matieres actives utilisables dans ce domaine, on peut mentionner des 
catalyseurs de reticulation de compositions cimentaires, comme par exemple les sels de 
lithium, comme le chlorure, Tacetate. On peut de meme citer des composes 
5 susceptibles, entre autres, de degrader les polysaccharides, comme par exemple les 
acides carboxyliques (notamment Pacide citrique), des enzymes (notamment les 
cellulases), des oxydants. 

Dans le domaine des silicones, on peut citer par exemple les sels de calcium, la 
potasse, utilises habituellement comme agents reticulants. 

10 A titre de matieres actives convenables dans le domaine de la fabrication du 

papier, on peut citer notamment le chlorure de calcium, Tacide chlorhydrique. 

Conform6ment & un mode de realisation particulierement avantageux de la 
presente~ihvehtibn, la phase~aqueuse interne peut comprendre au moins un additif 
choisi parmi les sels tels que les halog&nures de metaux alcalins ou alcalino-terreux 

15 (comme le chlorure de sodium, le chlorure de calcium), ou les sulfates de m6taux alcalin 
ou alcalino-terreux (comme le sulfate de calcium), ou leurs melanges. La phase 
aqueuse interne peut aussi comprendre, en tant qu'additif, au moins un sucre, comme le 
glucose par exemple, ou encore au moins un polysaccharide, comme notamment le 
dextran, ou leurs melanges. 

20 La concentration en sel dans la phase aqueuse interne, lorsque ce dernier est 

present, est plus particulierement comprise entre 0,05 et 1 mol/l, de preference 0,1 a 
0,4mol/l. 

La concentration en sucre et/ou polysaccharide est telle que la pression 
osmotique de la phase aqueuse interne comprenant le sucre et/ou polysaccharide 
25 correspond a la pression osmotique d'une phase aqueuse interne comprenant 0,05 a 
1 mol/l de sel. 

En outre, remulsion inverse presente plus particulierement une proportion 
ponderale phase aqueuse interne / phase organique interne comprise entre 10/90 et 
90/10. De preference, la proportion ponderale phase aqueuse / phase organique est 
30 comprise entre 30/70 et 80/20. 

L'emulsion inverse est preparee en mettant en ceuvre les methodes classiques. 
Ainsi, pour ne citer qu'un exemple, on prepare, d'une part, un premier melange 
comprenant I'eau, la matiere active hydrophile, le tensioactif cationique s'il est present, 
et eventuellement Tadditif (sel, sucre et/ou polysaccharide) et d'autre part, un deuxieme 
35 melange comprenant le compose constituant la phase organique interne, 
eventuellement la matiere active hydrophobe, et le tensioactif et/ou le polymere 
amphiphile £ blocs, s'ils sont presents. On ajoute ensuite le premier melange au second, 
sous agitation. 
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Dans le cas ou la phase organique est peu visqueuse (viscosite inferieure a 
5 Pa.s ; viscosite dynamique mesuree au Brookfield £ 25°C, selon la norme NFT 76 102 
de fevrier 1972) Pagitation est de preference forte et peut §tre, de maniere avantageuse, 
apportee par I'utilisation d'un appareil du type Ultra-Turrax®, Microfluidizer, ou tout 
5 homog6n§isateur haute pression. 

Dans le cas ou la phase organique est visqueuse (viscosite superieure ou egale 3 
5 Pa.s, mesuree comme prScedemment), I'agitation peut etre avantageusement 
effectu6e au moyen d'une pale-cadre. 

La preparation de Temulsion inverse est en general n§alisee a une temperature 
10 superieure a la temperature de fusion du compose constituant la phase organique 
interne. Plus particulierement, la temperature de preparation de Temulsion inverse est 
comprise entre 20 et 80°C. 

La duree de I'agitation peut etre d£terminee sans difficulty par I'homme de Tart et 
depend du type d^appareillage mis en oeuvre. Elle est de preference suffisante pour 
15 obtenir une taille moyenne de gouttelettes comprise entre 0,1 et 10 pm, de preference 
entre 0,1 et 5 pm (mesur6e au moyen d'un granulometre Horiba). Jl est rappeie que la 
taille moyenne des gouttelettes est mesuree au moyen d'un granulometre Horiba, et 
correspond au diam6tre median en volume (dso) qui represente le diametre de la 
particule egal a 50 % de la distribution cumulative. 
20 La phase aqueuse externe de remulsion multiple va maintenant etre decrite. 

La phase aqueuse externe comprend au moins un tensioactif polyalcoxyie non 
ionique et/ou au moins un polymere amphiphile polyalcoxyie non ionique, et au moins 
un compose hydrosoluble ou hydrodispersable. 

La encore, la regie de Bancroft peut etre appliquee au tensioactif et au polymere 
25 utilises. En d'autres termes, la fraction soluble dans la phase continue est superieure a 
la fraction soluble dans la phase dispersee. 

Le tensioactif et le polymere verifient done simultanement, les deux conditions 
mentionnes ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse externe, a une concentration 
30 comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous la 

forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration indiquee. 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase organique interne, a une concentration . 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et & 25°C, se trouvent sous 

la forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de concentration 
35 indiquee. 

De preference, tensioactif polyalcoxyie non ionique present dans la phase 
aqueuse externe presente une valeur de HLB superieure ou egale a 10. 
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A titre d'exemple de tensioactif polyalcoxyle non ionique, convenant a la mise en 
oeuvre de ^invention, on peut citer entre autres, les tensioactifs suivants, seuls ou en 
melanges: 

- les alcools gras alcoxyI6s 
5 - les triglycerides alcoxyles 

- les acides gras alcoxyles 

- les esters de sorbitan alcoxyles 

- les amines grasses alcoxyiees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 
10 - les tri(phenyl-1 ethyl) phenols- alcoxyles 

- les alkyls phenols alcoxyles. 

Les motifs alcoxyles sont de preference des motifs ethoxyles ou un melange de 
motifs ethoxyles et propoxyles. 

Les tensioactifs cites comme convenant a la preparation de Temulsion inverse 
1 5 peuvent etre repris, a Pexception du fait que le nombre de motifs ethoxyles et, s'ils sont 
presents, propoxyles, doivent etre adaptes en fonction de la valeur de HLB souhaitee. A 
titre purement illustratif, le nombre de motifs ethoxyles et eventuellement propoxyles est 
compris entre 10 et 100. 

Pour ce qui a trait au polymere amphiphile non ionique polyalcoxyie, ce dernier 
20 verifie la regie de Bancroft et ses deux conditions 6nonc6es auparavant, et comprend 
au moins deux blocs, Tun d'eux etant hydrophile, I'autre hydrophobe ; Tun au moins des 
blocs comprenant des motifs polyalcoxyies, plus particulierement polyethoxyles et/ou 
polypropoxyles. 

Ce qui a ete indique auparavant dans le cadre de la description des monomeres 
25 hydrophiles non ioniques, des monomeres hydrophobes utilisables pour la preparation 
des polymeres amphiphiles a blocs entrant dans la composition de T6mulsion inverse, 
ainsi que des mfethodes de synthese, reste valable et ne sera pas repris ici. 

A titre purement indicatif, lesdits polymeres sont obtenus en mettant en jeu des 
polymerisations par ouverture de cycle, notamment anionique. 
30 Plus particulierement lesdits polymeres amphiphiles polyalcoxyles non ioniques 

sont choisis parmi les polymeres dont la masse molaire en poids est inferieure ou egale 
. a 100000 g/mol (mesur6e par GPC f §talon polyethylene glycol), de preference comprise 
entre 1000 et 50000 g/mol, de preference comprise entre 1000 et 20000 g/mol. 

A titre d'exemples de polymeres de ce type, on peut citer entre autres les 
35 polymeres triblocs polyethylene glycol / polypropylene glycol / polyethylene glycol. De 
tels polymeres sont bien connus et sont notamment commercialises sous les marques 
Pluronic (commercialise par BASF), Arlatone {commercialise par ICI). 
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Notons que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention en combinant un 
ou plusieurs tensioactifs avec un ou plusieurs polymeres amphiphiles. 

Cependant, selon un mode de realisation pr6f6re de Pinvention, la phase aqueuse 
externe comprend un ou plusieurs polymeres amphiphiles. 
5 La teneur en tensioactif polyalcoxyte non ionique et/ou en polymdre amphiphile 

polyalcoxyte non ionique present dans la phase aqueuse externe est plus 
particulierement comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport au poids de Pemulsion 
inverse. De preference, la teneur en tensioactif non ionique et/ou en polymere 
amphiphile est comprise entre 1 et 5 % en poids par rapport au poids de Pemulsion 
10 inverse. 

II est a noter que si la phase organique interne presente une viscosite relativement 
6lev6e, par exemple sup6rieure ou 6gale d 5 Pa.s (viscosite dynamique mesuree au 
Brookfield £ 25°C t selon la norme NFT 76 102 de fevrier 1972), il peut etre avantageux 
d'ajouter a la phase aqueuse externe, au moins un polymere thermoepaississant. 

15 Les polymeres thermo6paississants possedent la particularity de donner des 

solutions aqueuses dont la viscosite augmente lorsque la temperature depasse la 
temperature d'epaississement du polymere thermoepaississant ; temperature au dela de 
laquelle la viscosite du milieu dans lequel est present ledit polymere augmente. 

Plus particulierement, ces polymeres sont solubles dans Teau a temperature 

20 ambiante, et au-dete de la temperature d'Spaississement, une partie du polymere 
devient hydrophobe (partie thermosensible) : le polymere forme ainsi un reseau 
physique a l'6chelle microscopique, ce qui se traduit a I'echelle macroscopique par une 
augmentation de la viscosite. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le polymere 

25 thermoepaississant mis en ceuvre est choisi parmi les polymeres presentant un saut de 
viscosite entre 25 et 80°C tel que la valeur du rapport log™ (viscosite a 80°C) / 
logio (viscosite & 25°C) est au moins 6gale d 1, de preference au moins 6gale S 2. 
Le rapport est mesur6 dans les conditions suivantes : 
Le polymere est tout d'abord mis en solution dans Teau (extrait sec de 4 %). 

30 Le profit rheologique est ensuite mesure en mode ecoulement a contrainte 

imposee, en effectuant un balayage de temperature entre 20°C et 80°C. La 
configuration utilisee est la geometrie cone-plan 4cm/1degr§. La contrainte introduite 
dans le programme est choisie (en mode manuel) de telle sorte que le gradient a 25°C 
soit de 10 s' 1 . La grandeur qui a 6te retenue pour caracteriser le pouvoir 

35 thermoepaississant du polymere, soit le rapport logio (viscosit6 S 80°C) / logio 
(viscosite a 25°C), repr6sente le saut de viscosity, exprimes en d§cades, de 25 a 80°C. 
Cette grandeur exprime en d'autres tenmes que la viscosite du milieu d 80°C est 
superieure de 10" fois la viscosite du milieu & 25°C ; avec n entier cbmpris entre 0 et 5. 
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Outre cette caracteristique, le polymere thermoepaississant est choisi de telle 
sorte que la variation de viscosite est reversible. 

Parmi les polymeres thermoepaississants utilisables, on petit citer les 
polysaccharides modifies hydrophobes comme les carboxymethyl celluloses, les methyl 
5 celluloses, les hydroxyethyl celluloses, les hydroxypropyl celluloses. 

Dans le cas de ce type de polymeres, il peut etre avantageux de les mettre en 
ceuvre associes a au moins un tensioactif supplemental, choisi parmi les tensioactifs 
non ioniques ou encore anioniques. 

Conviennent aussi les polymeres synthetiques comme les polymeres a base de N- 
10 isopropyl acrylamide, les polymeres a base de N,N-dimethyl aminoethyl methacrylate. 

Les polymeres de structure peigne constitues d'un segment squelette polymerique 
sur lequel sont greffes au moins deux segments lateraux polymeriques, identiques ou 
non, pour lequel soit le segment squelette polymerique, soit les segments lateraux 
polymeriques possedent une temperature critique inferieure de solubilite, LCST, 
15 comprise entre 25 et 80°C. De preference, les segments lateraux polymeriques sont 
thermosensibles et derivent de polymeres polyalcoxyies. 

A titre d'exemples de polymeres de ce type, on peut citer notamment, les 
polymeres pr6par6s a partir de polymere tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique 
(pourcentages molaires respectifs : 2,3 %, 97,7%, greffage direct), les polymeres 
20 prepares a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique 
(% molaires respectifs : 1,6 %, 98,4 %, copo!ym§risation), les polymeres prepares a 
partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique (% molaires 
respectifs : 3 %, 97 %, copolymerisation), les polymeres prepares a partir de 
macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique (% molaires 
25 respectifs : 2 %, 98 %, copolym6risation). 

Ces polymeres ont fait Pobjet d'une demande de brevet fran9ais FR 2 180 422, a 
laquelle on pourra se referer pour plus deformations sur les polymeres et leur 
obtention. 

La teneur en polymere thermoepaississant represente plus particulierement, 
30 lorsqu'il est present, 0,2 £ 10 % en poids de la phase aqueuse externe. De preference, 
la teneur en ce polymere represente la 5 % en poids de la phase aqueuse externe. 

La phase aqueuse externe comprend par ailleurs au moins un compose 
hydrosoluble ou hydrodispersable se presentant sous une forme solide en presence 
d'une teneur en eau d'au plus 10 % en poids par rapport au poids dudit polymere et dont 
35 la temperature de transition vitreuse est superieure a 25°C f de preference superieure a 
50°C. 

Par compose hydrosoluble ou hydrodispersable, on designe un compose qui ne 
precipite pas lorsqu'il est en solution aqueuse, & 25°C, avec le tensioactif polyalcoxyie 
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non ionique et/ou le polymere polyalcoxyle amphiphile non ionique present(s) dans la 
phase aqueuse externe de Emulsion multiple ; la concentration totale desdits tensioactif 
polyalcoxyle / polymere polyalcoxyle etant comprise entre 2 et 10 % en poids et la 
concentration en compost correspondant a une teneur comprise entre 30 et 85 % en 
5 poids dans le granule final seche (et selon les variantes preferees qui seront explicitees 
plus loin, la concentration en compos6 correspondant a une teneur comprise entre 30 et 
70 % en poids par rapport £ la meme reference, ou comprise entre 50 a 85 % en poids 
par rapport a la meme reference). 

Plus particulierement, ledit compose hydrosoluble ou hydrodispersable est choisi 
10 parmi: 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation 

° d'au moins un monomere (I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique, oti 

anhydride, aliphatique, cyclique ou aromatique, lineaire ou ramifie, 

6thyl6niquement insatur§, et 
15 o d'au moins un monom§re hydrocarbons (II), lineaire ou ramifie, 

monoethyl£niquement ou poly6thyleniquement insatur£, et/ou 
■ d'au moins un monomere (III) ester polyalcoxyle d'acide carboxylique 

ethyleniquement insature ; 

(ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere (I) acide 
20 monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, cyclique ou 

aromatique, lineaire ou ramifie, ethyleniquement insature, et comprenant 
eventuellement au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature 
ou non, aromatique ou non, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes ; 

25 (iii) les proteines ou les polypeptides d'origine naturelle ou synth6tique, comportant - 
eventuellement au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbon^, en C4-C30, satur6 
ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
. heteroatomes ; 

(iv) les polysaccharides, de preference fortement depolymerises comportant 
30 eventuellement au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en 64-030, sature 

ou non aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6t6roatomes ; 

(v) Talcool polyvinylique, la polyvinylpyrrolidone. 

Selon une premiere variante de ^invention, le compost hydrosoluble ou 
35 hydrodispersable, est un polymere issu de la polymerisation : 

d'au moins un monomere (I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou 
anhydride, aliphatique, cyclique ou aromatique, lineaire ou ramifie, 
ethyleniquement insature, et 
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d'au moins un monomere hydrocarbon^ (II), Iin6aire ou ramifie, 
monoethyleniquement ou polyethyleniquement insature, et/ou 
d'au moins un monomere (III) ester polyalcoxyle d'acide carboxylique 
ethyleniquement insature. 
5 Selon un mode de realisation particulier de cette premiere variante, on peut citer 

tout d'abord les polymeres issus de la polymerisation : 
d'au moins un monomere de formule (I) : 
(R1)(R1)-C = C(R'1)-C00H(I) 

formule dans laquelle les radicaux R1, R'i f identiques ou diff6rents, represented 
10 un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbons en Ci - C10 comprenant 

eventuellement un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 
d'au moins un monomere de formule (II) : 
(R2)(R2) - c = CH 2 (II) 

formule dans laquelle les radicaux R2, identiques ou differents, represented un 
15 radical hydrocarbon^, Iin6aire ou ramifie, en Ci - C10. Plus particulierement, 

lesdits radicaux sont des radicaux alkyles ou alcenyle, ces derniers pouvant 
comprendre une ou plusieurs insaturations ethyl6niques. De preference, lesdits 
radicaux ne comprennent pas d'heteroatomes. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention le monomere de formule (I) est 

20 tel que Tun des radicaux R1 est un atome d'hydrogene ; I'autre radical R1 represente un 
atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou un groupement - (CH2) n - COOH dans 
lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4 ; R'1 represente un atome 
d'hydrogene, en groupement -(CH2) m - COOH dans lequel m est compris entre 1 et 4, 
un radical alkyle en C1-C4. 

25 De preference, Tune des radicaux R1 represente un atome d'hydrogene, Tautre 

radical R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou (CH2)-COOH, 
un radical methyle, et R'1, represente un atome d'hydrogene, un groupement 
-CH2 COOH ou un radical methyle. 

Selon un mode de realisation plus particulier, le monomere de formule (I) est 

30 choisi parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, citraconique maieique, 
fumarique, itaconique, crotonique. 

En ce qui conceme le monomere de formule (II), ce dernier peut etre notamment 
choisi parmi Pethylene, le propylene, le 1-butene, I'isobutyiene, le n-1-pentene, le 2- 
methyl 1-butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1-pentene, le 4-methyl 1-pentene, le 2-ethyl 

35 1-butene, le diisobutyiene (ou 2,4,4-trimethyl 1-pentene), le 2-methyl 3,3-dimethyl 1- 
pentene. 

Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, le rapport molaire de 
monomere (I) / monomere (II) est compris entre 30/70 et 70/30. 
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De_ preference, le copolymere de formule (i) est issu de la polymerisation de 
I'anhydride mal§ique et du 2,4,4 - trim6thyl 1 -pentene. 

II est precise que le polymere (i) est obtenu plus particulierement en effectuant une 
polymerisation radicalaire des monomeres (I) et (II). 
5 Ces composes sont bien connus de rhomme de Tart. A titre de polymere de ce 

type, on peut citer celui commercialise sous la denomination Geropon® T36 (anhydride 
maleique/diisobutylene), commercialise par Rhodia Chimie, ainsi que le Sokalan® CP9 
(anhydride mal6ique/ol6fine) commercialis6 par BASF. 

Un second mode de realisation particulier de cette premiere variante consiste & 
10 mettre en ceuvre un polymere (i) obtenu par polymerisation d'au moins un monomfere de 
formule (I) dScrit pr6cedemment avec au moins un monom^re de formule (III) : 
CH 2 =C(R3)-C(0)-0-[CH 2 CH(R4)0] m -[CH(R5)-CH 2 0] n - R6 

- formule dans laquelle :- - — 

R 3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
15 R4 et R5 identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 

radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 

R6 est un radical alkyle, aryle, alkyiaryle ou arylalkyle contenant de 1 £ 30, de 
preference de 8 a 30 atomes de carbone, 

n est compris entre 2 et 100, de preference entre 6 et 100 et m est compris entre 0 
20 et 50, sous reserve que n soit superieur ou egal £ m et leur somme comprise entre 

2 et 1 00, de preference entre 6 et 100. 

De preference, on utilise des monomeres de formule (III) pour lesquels R6 est un 
radical alkyle contenant de 8 a 30 atomes de carbone, un radical phenyle substitue par 
un £ trois groupements 1-phenyl6thyles, un radical alkylph6nyle dont le radical alkyle 
25 content de 8 d 16 atomes de carbone. 

Parmi les monomeres de ce type, susceptibles d'etre mis en ceuvre, on peut citer 
ceux decrits dans les brevets EP 705854, US 4 138 381 ou encore US 4 384 096. 

Le polymere obtenu par reaction des monomeres (I) et (III) est de preference 
obtenu par polymerisation radicalaire. 
30 Notons que Ton ne sortirait pas du cadre de la pr6sente invention en utilisant un 

polymere (i) comprenant les trois monomeres qui viennent d'etre decrits. 

A titre dedication, la masse mol6culaire en poids des polymeres (i) est plus 
particulierement inferieure £ 20000 g/mole ; masses moleculaires absolues, en poids, 
d6termin6es par chromatographie par exclusion sterique couplee a la m6thode MALLS. 
35 II est pr6cis6 que la masse mol6culaire du polymere ainsi que les -proportions 

respectives des monomeres (I) et (II) et/ou (III) sont telles que le polymere resultant soit 
hydrosoluble ou hydrodispersable au sens de la pr6sente invention. 
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Une deuxieme variants de la presente invention est constitute par 1'utilisation, en 
tant que compose hydrosoluble ou hydrodispersable, d'au moins un polymere issu de la 
polymerisation d'au moins un monomere de formule (I) telle que definie precedemment 
et comportant, en outre, 6ventuellement au moins un greffon hydrophobe hydrocarbone 
5 en C4 - C30, sature ou non, aromatique ou non, 6ventuellement interrompu par un ou 
plusieurs heteroatomes. 

Tout ce qui a ete indique auparavant a propos du monom§re de formule (I), 
formules generates et prefer6es, reste applicable dans le cas du polymere (ii) et ne sera 
done pas repris ici. 

10 Notons que ce polymere est obtenu de preference, en mettant oeuvre une 

polymerisation radicalaire. 

Par ailleurs, le greffon hydrophobe est choisi parmi les radicaux aliphatiques, 
cycliques, aromatiques, alkylaromatiques, arylaliphatiques comprenant 4 a 30 atomes 
de carbone, et pouvant etre interrompus par un ou plusieurs heteroatomes, de 

15 preference Toxyg^ne. 

II est a noter que les greffons sont relies au squelette du polymere par 
Pintermediaire de groupements ester et/ou amide. 

De tels polymeres greffes sont obtenus en mettant en oeuvre des methodes 
connues de Phomme de Tart consistant dans un premier temps a faire polymeriser, de 

20 preference par voie radicalaire le ou les monomeres (I), puis a faire reagir une partie 
des fonctions carboxyliques libres, avec des reactifs choisis notamment parmi les 
alcools ou les amines hexylique, heptylique, laurylique, behenique, eventuellement 
ethoxyl6s et/ou propoxytes. les mono-, di- ou tristyrylph£no!s eventuellement ethoxyies 
et/ou propoxyles. 

25 A titre indicatif, la masse moieculaire en poids des polymeres (ii) est plus 

particulierement inferieure a 20000 g/mole ; masses moleculaires absolues, en poids, 
determinees par chromatographie par exclusion sterique coupiee a la methode MALLS. 

Cependant, la masse moieculaire ainsi que les proportions respectives de 
monomere(s) (I) et de greffons hydrophobes, s'ils sont presents, est telle que le 

30 polymere resultant soit hydrosoluble ou hydrodispersable au sens de la presente 
invention. 

Les polymeres (i) et (ii) peuvent en outre comprendre des motifs cprrespondant a 
des monomeres non-ioniques monoethyl6niquement insatures (IV) autres que les 
monomeres (II). 

35 Parmi les monomeres non-ioniques monoethyieniquement insatures (IV), on peut 

citer: 

les monomeres vinylaromatiques comme le styrene, le vinyltoluene, 
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les C1-C20 alkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les 
acrylates ou rctethacrylates de rrtethyle, ethyle, butyle, 

les esters de vinyle ou d'allyle d'acides a-p ethyleniquement insatures cpmme les 
acetates ou propionates de vinyle ou d'allyle, 
5 o les halogenures de vinyle ou de vinylidene comme le chlorure de vinyle ou de 
vinylidene, 

les nitriles a-p 6thyI6niquement insatures comme Pacrylonitrile, 
les hydroxyalkylesters d'acides a-p 6thyl6niquement insatures comme les 
acrylates ou methacrylates d'hydroxyethyle ou d'hydroxypropyle, 
10 o les amides a-p ethyleniquement insatures comme Pacrylamide, le 
methacrylamide. 

Si de tels monomeres sont presents, la polymerisation a lieu en leur pr6sence. 
-Une troisieme variante de la presente invention, consiste a employer en tant que 
compose hydrosoluble ou hydrodispersable, au moins une prpteine, ou au moins un 

15 polypeptide d'origine naturelle ou synthetique, comportant eventuellement au moins un 
greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30 sature ou non, aromatique ou non, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

Les polymeres peptidiques d'origine naturelle ou synthtetique sont des polymeres 
derives de la polycondensation d'acides amines, notamment de I'acide aspartique et 

20 glutamique ou des precurseurs des diaminodiacides, et hydrolyse. Ces polymeres 
peuvent etre aussi bien des polymeres derives de I'acide aspartique ou glutamique, que 
des polymeres derives de Pacide aspartique et de Pacide glutamique en proportions 
quelconques, ou des copolymeres derives de Pacide aspartique et/ou glutamique et 
d'autres aminoacides. Parmi les aminoacides polymerisables, on peut entre autres, citer 

25 la glycine, Palanine, la leucine, Pisoleucine, ia phenyl alanine, la methionine, Phistidine, la 
proline, la lysine, la serine, la thr6onine, la cysteine... 

Parmi les polypeptides d'origine naturelle, on peut mentionner les proteines 
d'origine vegetale ou animate, hydrosolubles ou hydrodispersables. Les prolines 
d'origine vegetates sont de preference des hydrolysats de proteines. Leur degre 

30 d'hydrolyse est plus particulierement inferieur ou egal a 40 %. 

Parmi les proteines d'origine vegetale, on peut citer a titre indicatrf, les proteines 
provenant des graines proteagineuses, notamment celles de pois, feverole, lupin, 
haricot et lentille ; les prolines provenant de grains de c6reales notamment celles de 
ble, orge, seigle, maTs, riz, avoine, millet ; les proteines provenant de graines 

35 oteagineuses notamment celles du soja, arachide, tournesol, colza et noix de coco ; les 
proteines provenant de feuilles notamment luzeme et ortie ; les proteines provenant 
d'organes veg6taux et reserves ententes notamment celles de pomme de terre, 
betterave. 
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Parmi les proteines d'origine animate, on peut citer par exemple, les proteines 
musculaires, notamment les proteines du stroma, la gelatine ; les proteines provenant 
du lait, notamment caseine, lactoglobuline ; et les proteines de poissons. 

Les proteines d'origine v6g6tale et plus particulierement les proteines provenant 
5 du soja et du ble sont pr§ter§es. 

Ce qui a ete indique auparavant a propos de la nature du greffon hydrophobe 
reste valable et ne sera pas repris ici. 

II est a noter que les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polypeptide par 
I'intermediaire de liaisons amide, ester, uree, urethanne, isocyanate, amino. 
1 0 Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions amines 

ou acides libres, avec des composes permettant de cr6er les liaisons pr§citees. 

Les composes pr6fer6s ptesentent un degre de polymerisation faible. Plus 
particulierement, a titre d'illustration, la masse moleculaire en poids est interieure & 
20000 g/mole ; masses moteculaires absolues, en poids; determines par 
1 5 chromatographie par exclusion sterique couplee 3 la methode MALLS. 

II est precise que la masse moleculaire du polymere, ainsi que la proportion de 
greffon par rapport au polypeptide, lorsqu'il est present, sont telles que le polymere 
resultant soit hydrosoluble ou hydrodispersable au sens de la presente invention. 

Selon une quatrieme variante de la presente invention, le compose hydrosoluble 
20 ou hydrodispersable est choisi parmi les polysaccharides comportant eventuellement un 
greffon hydrophobe hydrocarbon^, en C4 - C30, satur§ ou non, aromatique ou non, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

A titre d'exemple non limitatif de polysaccharides convenables, on peut citer entre 
autres Tamidon, Tamidon modifie, les alginates, les hydoxyalkylcelluloses ou leurs 
25 derives. 

Selon un mode de realisation pr6f6r§ de invention, le compose hydrosoluble ou 
hydrodispersable est choisi parmi les polysaccharides fortement depolymerises 
comportant Eventuellement un greffon hydrophobe hydrocarbone, en C4 • C30, sature ou 
non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 
30 De tels composes sont notamment decrits dans Touvrage de P. ARNAUD intitule 

"cours de chimie organique", GAUTHIER-VILLARS editeurs, 1987. 

Parmi de tels composes, on peut citer ceux obtenus a partir du dextran, d'amidon, 
de maltodextrine, de gomme xanthane et de galactomannanes tels que le guar ou la 
caroube. 

35 Ces polysaccharides fortement depolymeris6s presentent de preference un point 

de fusion superieur & 100°C et une solubility dans Teau comprise entre 50 et 500 g/l, a 
25°C. 
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Au sujet des greffons hydrophobes, on pourra se referer a ce qui a ete indique 
auparavant. 

II est a noter que les greffons hydrophobes peuvent etre Ii6s au polysaccharide 
par I'intermediaire de liaisons ester, amide, uree, ur&hanne, isocyanate, amino. 
5 Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions alcools 

ou acides libres, avec des composes permettant de creer les liaisons precitees. 

Plus particulierement, a titre ^illustration, la masse moleculaire en poids de ces 
polysaccharides fortement d6polym6ris6s est inferieure a 20000 g/mole ; masses 
moleculaires absolues, en poids, d§termin§es par chromatographic par exclusion 
1 0 sterique couplee a la methode MALLS. 

Cependant, il est precise que la masse moleculaire du polysaccharide, qu'il soit ou 
non fortement depolymSrise, ainsi que la proportion de greffon s'il est present, par 
rapport audit polysaccharide, sont telles que lepolymere resultant soit hydrosoluble ou 
hydrodispersable au sens de la presente invention. 
15 Selon une derniere variante de Pinvention, le compost hydrosoluble ou 

hydrodispersable est un alcool polyvinylique, de la polyvinylpyrrolidone. 

II est £ noter que I'alcool polyvinylique peut etre partiellement ou totalement sous 
forme hydrolysee, des Pinstant qu'il est hydrosoluble ou hydrodispersable au sens de 
invention. 

20 Bien entendu, il est tout a fait envisageable d'utiliser ces differents types de 

composes hydrosolubles ou hydrodispersables en combinaison. 

La teneur en compos§ hydrosoluble ou hydrodispersable dans la phase aqueuse 
exteme est par ailleurs telle que la teneur en ce compost dans le granule final est plus 
particulierement comprise entre 30 et 85 % en poids par rapport au poids dudit granule. 

25 II est a noter que dans le cas plus particulier ou le compos6 hydrosoluble ou 

hydrodispersable est choisi parmi les proteines, Palcool polyvinylique, la 
polyvinylpyrrolidone ou parmi les polysaccharides, la teneur en ce compose dans le 
granule final est plus particulierement comprise entre 50 et 85 % en poids par rapport au 
poids dudit granule. 

30 En outre, dans le cas ou le compose hydrosoluble ou hydrodispersable est choisi 

parmi les variantes (i), (ii), les polypeptides et les polysaccharides fortement 
d6polym6ris6s, la teneur en ce compose dans le granule final est de manfere tr6s 
avantageuse comprise entre 30 et 70 % en poids par rapport au poids dudit granule. 
-De plus, le rapport ponderal emulsion inverse / phase aqueuse exteme est 

35 habituellement compris entre 30/70 et 90/10, de preference comprise entre 50/50 et 
90/10. 

Afin d'£quilibrer les pressions osmotiques de la phase aqueuse externe et de la 
phase aqueuse interne, on peut ajouter dans la phase aqueuse exteme au moins un 
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additif choisi parmi les sels tels que les halogenures de m§taux alcalins ou alcalino- 
terreux (comme le chlorure de sodium, le chiorure de calcium), au moins un sulfate de 
m§tal alcalin ou alcalino-terreux (comme le sulfate de calcium) ; ou choisi parmi les 
sucres (glucose par exemple), ou parmi les polysaccharides (notamment le dextran) ou 
5 leurs melanges. 

Les concentrations en additif (sel, en sucre et/ou en polysaccharide) sont telles 
que les pressions osmotiques des phases aqueuses externe et interne sont equilibrees. 

De plus, en fonction de ^application £ laquelle est destinee le granule selon 
Tinvention, ou en fonction de la nature de la mattere active, il peut etre avantageux 
10 d'ajuster le pH de la phase aqueuse externe par ajout de base (soude, potasse) ou 
d'acide (chlorhydrique), une fois I'emulsion multiple obtenue. 

A titre illustratif, la gamme de pH habituelle de la phase aqueuse externe est 

compriseentre 3 et 8rdepreference entre 5 et 8: 

Selon une variante avantageuse de la presente invention, la phase aqueuse de 
15 l'6muIsion peut comprendre au moins un polymere epaississant. Ce polymere a pour 
effet d'eviter le crSmage et/ou la sedimentation de l'6mulsion finale. 

A titre d'illustration, on peut utiliser des polymferes §paississants extraits de 
vegetaux et eventuellement modifies, tels que les carraghSnannes, les alginates, les 
carboxymethyl celluloses, les methylcelluloses, les hydroxypropyl celluloses, les 
20 hydroxyethyl celluloses, les gellanes. 

On peut de meme employer des polymeres epaississants du type des 
polysaccharides d'origine animale, v6g6tale, bacterienne, on peut citer a titre d'exemple 
non limitatif, la gomme xanthane, le guar et d6riv6s (tels que I'hydroxypropyl guar par 
exemple), les polydextroses, ou leurs combinaisons. 
25 Lorsqu'il est present, la teneur en polymere epaississant est plus particulferement 

comprise entre 0,1 et 2 % en poids par rapport a la phase aqueuse externe, de 
preference entre 0,1 et 0,5 % en poids par rapport a la phase aqueuse externe. 
Precisons que dans cette gamme de concentration, le polymere epaississant est soluble 
dans la phase aqueuse. 
30 On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en melangeant plusieurs 

emulsions multiples, des Tinstant que les phases aqueuses externes des Emulsions 
m6lang6es sont compatibles. 

Selon une variante de la presente invention, la phase aqueuse externe peut 
comprendre une phase organique externe dispersee et/ou un solide disperse. 
35 Tout ce qui a et6 indiqu6 pr6cedemment concemant la matiere active hydrophobe 

eventuellement presente dans la phase organique interne, reste valable et ne sera pas 
detaill6 d nouveau maintenant 
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Notons que ces matferes actives peuvent etre mises en ceuvre en presence 
d'additifs classiques dans le domaine duplication concerne. 

Au cas ou une telle phase organique externe est presente, elle represente plus 
particulierement 1 & 50 % en poids de la phase aqueuse externe, de preference 5 a 
5 25 % en poids de la phase aqueuse externe. 

En outre, il est preferable que la taille des gouttelettes de la phase organique 
externe soit au plus du m§me ordre de grandeur que celle de I'emulsion inverse 
dispersee dans la phase aqueuse externe. 

Quant a la possibility de mettre en ceuvre un solide disperse dans la phase 
10 aqueuse externe, tous les solides utilises dans les diverses applications mentionnges 
peuvent convenir. De preference, la taille de ce solide disperse est voisine ou plus faible 
que celle des gouttelettes de I'emulsion inverse. 

Au cas ou le solide disperse est present, sa teneur represente plus 
particulierement 1 a 50 % en poids de la phase aqueuse externe, de preference 5 a 
15 25% en poids. 

La preparation de l'6mulsion multiple peut etre r6alis6e selon toute methode 
connue. 

A titre d'exemple de preparation de I'emulsion multiple, dans un cas ou Ton 
n'utilise pas de polymere thermoepaississant, on peut proceder en melangeant I'eau, le 
20 tensioactif non ionique et/ou le polymere amphiphile non ionique, et eventuellement 
I'additif. De preference, on melange en premier lieu I'eau et le tensioactif et/ou le 
polymere amphiphile, sous agitation ; puis on ajoute le compose hydrosdluble ou 
hydrodispersable. 

Cette operation a lieu habituellement a une temperature sup6rieure & la 
25 ' temperature de fusion du compose utilise en tant que phase organique interne. De 
preference, cette temperature est comprise entre 20 et 80°C. 

La phase aqueuse externe peut eventuellement etre laissee au repos pendant 1 a 
12 heures a temperature ambiante. 

On precede ensuite a la preparation de I'emulsion multiple proprement dite en 
30 ajoutant I'emulsion inverse a la phase aqueuse externe. 

Cette operation a lieu sous agitation, en ajoutant au depart I'emulsion inverse 
lentement. 

L'agitation peut etre faite au moyen d'une pale cadre. Typiquement, la Vitesse 
d'agitation est relativement lente, de I'ordre de 400 tr/minute. 
35 Dans le cas ou Ton utilise un polymere thermoepaississant, plusieurs variantes 

sont envisageables. 

Par exemple, la phase aqueuse externe est preparee en melangeant ses divers 
elements constitutifs. Plus particulierement on melange I'eau, le tensioactif et/ou 
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polymere amphiphile. On porte ensuite la temperature du melange d une temperature 
superieure ou egale a la temperature d'epaississement du polymere 
thermoepaississant. II est a noter que la temperature est avantageusement superieure 
ou egale a la temperature de fusion du compose utilise en tant que phase organique 
5 interne. 

Puis on ajoute £ ia phase aqueuse externe ainsi obtenue, remulsion inverse. 
Cette operation a lieu a une temperature superieure ou 6gale a la temperature 
d'epaississement du polymere thermoepaississant. 

Une fois remulsion multiple obtenue, on porte I'ensemble a une temperature 
10 inferieure a la temperature d'epaississement du polymere thermoepaississant et Ton 
ajoute ensuite le compose hydrosoluble ou hydrodispersable, sous agitation. 

Les conditions d'agitation sont du meme type que la variante precedente, a savoir 
— uneagitation lente, del'ordre de 400 tours/ minute. 

Selon une autre possibility, I'ensemble de tbus les elements constitutifs de la 
15 phase aqueuse externe sont melanges. De preference, on ajoute a I'eau, le tensioactif 
et/ou polymere amphiphile, eventuellement Tadditif, le polymere thermoepaississant puis 
le compose hydrosoluble ou hydrodispersable, sous agitation. 

Puis on ajuste la temperature du melange de maniere a ce qu'elle soit sup6rieure 
ou egale a la temperature d'6paississement du polymere thermoepaississant et/ou a la 
20 temperature de fusion du compose utilise comme phase organique de remulsion 
inverse. On ajoute ensuite remulsion inverse dans la phase aqueuse externe a la 
temperature adequate. 

L'agitation est de preference lente, de Pordre de 400 d 700 tours/minute. 
Dans le cas ou la phase aqueuse externe comprend une phase organique externe 
25 dispersee, remulsion multiple est obtenue de preference en dispersant remulsion 
inverse dans la phase aqueuse externe. On ajoute ensuite remulsion directe compos6e 
de la phase organique externe dispersee dans la meme phase aqueuse externe. Bien 
evidemment, les quantit6s de phase aqueuse externe introduces avec les emulsions 
inverse et directe sont telles que les proportions ponderales de chacune des phases 
30 satisfont aux conditions explicit6es ci-dessus pour remulsion multiple. 

L'obtention de remulsion directe est r6alisee selon toute methode connue, par 
melange sous agitation des deux phases : la phase organique externe comprenant la 
matiere active hydrophobe et la phase aqueuse externe comprenant le tensioactif et/ou 
polymere amphiphile, le compose hydrosoluble ou hydrodispersable et eventuellement 
35 le polymere thermoepaississant. 

Dans le cas ou la phase aqueuse externe comprend un solide disperse, I'obtention 
de remulsion multiple peut etre realisee comme indiqu6 dans le premier cas, puis on 
ajoute (edit solide disperse dans la phase aqueuse externe. 
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La taille moyenne des gouttelettes de Temulsion multiple varie avantageusement 
entre 5 et 100 pm, plus particulierement entre 5 et 50 pm, avantageusement entre 5 et 
15 pm. Elles sont mesur6es au moyen d'un granulomere Horiba, et correspondent au 
diametre median en volume (dso) qui represente le diametre de la particule egal a 50 % 
5 de la distribution cumulative. 

L'emulsion multiple est ensuite sechee de maniere a obtenir les granules selon 
Tinvention. 

L'operation de sechage peut etre effectuee par tout moyen connu de Thomme du 
metier. 

10 Plus particulierement, Pop§ration de s6chage est conduite dans des conditions 

telles que la phase aqueuse externe est eiimin6e. 

De preference, le s6chage est effectue de telle sorte que qu'au moins 90% en 
poids de la phase aqueuse externe sont elimines; de preference entre 90 et 95 % en 
poids. 

1 5 En effectuant le sechage dans de telles conditions, les granules seches selon la 

presente invention comprennent une teneur en eau interne comprise entre 10 et 50 % 
en poids du granule, de preference entre 20 et 30 % en poids du granule. 

Ainsi, selon un premier mode de realisation de Tinvention, on peut envisager un 
sechage en etuve. De preference, ce sechage a lieu en couche mince. 
20 Habituellement, la temperature de s6chage est inferieure ou 6gale d 100°C. Plus 

particulierement, des temperatures comprises entre 50 et 90°C conviennent a la mise 
en ceuvre de cette methode. 

Selon un autre mode de realisation prefere de Tinvention, on utilise une methode 
de sechage dite rapide, de Temulsion multiple. 
25 Conviennent £ ce titre le sechage par atomisation, ou mettant en oeuvre des 

tambours Duprat®, ou encore la lyophilisation (congelation-sublimation). 

Ces modes de sechage, comme notamment le sechage par atomisation, sont 
particulierement indiques car ils permettent de conserver Temulsion multiple en Tetat et 
d'obtenir directement des granules. 
30 Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 

appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulverisation 
realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 

La temperature de sortie des gaz d'atomisation est de preference comprise entre 
55 et 75°C. Ces temperatures sont donnees d titre indicatif, et dependent de la stability 
35 thermique des divers elements. De plus, elle est definie selon la teneur en eau finale 
souhaitee dans le granule. 

Dans le cas d'operations de sechage de Temulsion multiple realisees au moyen de 
tambour Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film sec qui est 
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s6par6 du support sechant par une operation de raclage par exemple, on obtient des 

granules que Ton peut eventuellement broyer. Si n6cessaire, ces granules peuvent faire 

Tobjet d'une mise en oeuvre ulterieure, comme une etape d'agglomeration, de maniere a 

obtenir des granules agglomer§s. 
5 II est a noter que des additifs, tels que les agents anti-mottants peuvent etre 

incorpores aux granules au moment de cette seconde etape de sechage. 

II est de meme possible, a litre d'exemple, d'utiliser une charge choisie notamment 

parmi le carbonate de calcium, le sulfate de baryum, le kaolin, la silice, la bentonite, 

I'oxyde de titane, le talc, Palumine hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 
10 Les additifs peuvent etre introduits avant le sechage de I'gmulsion multiple, 

comme cela peut notamment Stre le cas des charges, lis peuvent aussi etre co-seches 

avec P6mulsion multiple, comme c'est notamment le cas des anti-mottants. 
=— De~mantere avantageuse,"la taille moyenne des granules obtenus directement 

apres s6chage est comprise entre 100 pm et quelques millimetres, de preference entre 
15 1 00 et 800 pm. La taille moyenne des granules est mesuree avec un appareil Sympatec 

et correspond au diametre median en volume (d50) qui represente le diametre de la 

particule egal a 50 % de la distribution cumulative. 

Les granules selon Invention, lorsqu'ils sont disperses dans une phase aqueuse 

permettent d'obtenir a nouveau une §mulsion multiple. 
20 Les granules selon Tinvention peuvent etre stock6s et transports sans aucune 

difficult6. 

Un exemple concret mais non limitatif de invention va maintenant §tre presente. 



25 EXEMPLE 

1/ Emulsion inverse 

Composition de I'emulsion inverse : 

* 30% de phase aqueuse : 

30 - 14% d'acide lactique (% en poids de solution £ 0,1 M exprim6 par rapport au poids 
de phase aqueuse) 

- 86% de NaCI (% en poids de solution a 0.1M exprime par rapport au poids de 
phase aqueuse) 

* 70% de phase huile (huile de soja et agent tensioactif) comprenant 5% d'agent 
35 tensioactif (Arlacel P135 ; ICI - Uniquema (*); % exprim6 en poids par rapport au poids 

de phase aqueuse). 
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O Arlacel P 135 : Polyhydroxystearate - PEG - Polyhydroxystearate ; HLB = 5-6 ; 
Mw« 5000 g/mo!) 

Preparation de l'6mulsion inverse 

5 On prepare 300 g d'6mulsion inverse, comprenant 210 g de phase organique 

interne et 90 g de phase aqueuse interne. 

D'une part, on melange 12,6 g de solution d'acide lactique & 0,1 M avec 77,4 g de 
solution de NaCI a 0, 1 M. 

D'autre part, on melange 4,5 g d'Arlacel P135 avec 205,5 g d'huile de soja. 
1 0 PrSalablement au melange, I'huile de soja et I'Arlacel ont et6 places a Petuve a 75°C. 

On ajoute ensuite la phase aqueuse interne dans la phase organique interne, sous 
agitation & ruitraturrax & 9500 tr/min. Le melange est effectue a 75 °C. On effectue 
— ensuite-un affinage-a-9500-tr/min pendant 8 minutes.-- 

15 21 Emulsion multiple 

Composition de Pemulsion multiple : 

* 65% d'emulsion inverse 

* 35% d'extrait sec en phase aqueuse exteme contenant : 

- 2% d'Arlatone F127G (**) (ICI - Uniquema ; % en poids exprime par rapport au 
20 poids de TSmulsion inverse) ; 

- 51,8% de G6ropon T36 (***) (Rhodia Chimie; % en poids de la solution de . 
Geropon T 36; exprime par rapport au poids de Pemulsion inverse) ; 

- 47,2% de solution d'acide chlorhydrique a 2N (% en poids exprim§ par rapport au 
poids de Geropon T36). 

25 

H Arlatone F127G : H0(CH 2 CH2O)x(0CH(CH3)CH2O) y (CH2CH 2 0) z H avec verification 
de Tin6quation suivante : 82<x+z<90 et le polymere comprend 7 motifs OP pour 1 mole 
de produit). 

(***) Geropon T36 : Copolymdre anhydride mal6ique / diisobutyldne ; Mw = 5000 g/mol. 

30 

Preparation de I'emulsion multiple 

Preparation de la phase aqueuse externe : 

Dans un becher de 2 litres, on dissout 6 g d'Arlatone F127G dans 200 g d'eau, 
sous agitation a la pale cadre a 300 tr/min pendant 30 minutes. 
35 On ajoute ensuite a la solution d'Arlatone F127G, 622,15 g de solution de 

Geropon T36 (solution dans Peau a 25 % en poids). 

Preparation de I'emulsion multiple : 
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On introduit les 300 g de I'&mulsion inverse obtenue au point 1/, sous agitation d la 
pale cadre a 300 tr/min f goutte a goutte puis doucement, dans ia phase aqueuse 
externe, £ temperature ambiante. 

Immediatement aprds Pintroduction de I'emulsion inverse, on ajoute 73,8 g de 
5 solution de HCI (2N), en une seule fois, sous agitation a 400 tr/min, a temperature 
ambiante. 

On maintient Tagitation pendant 1 heure a 400 tr/min. 

Le pH de la phase aqueuse externe de I'emulsion multiple ainsi obtenue est de 

7,5. 

10 La taille moyenne des gouttelettes de temulsion multiple est d'environ de 10 a 

15 pm (granulomere Horiba). 

3/ Sechage de I'emulsion multiple — - 

On effectue une atomisation de Temulsion multiple. 
15 Les gouttes d'emulsion multiple produites traversent un courant d'air chaud 

tangentiel descendant et torment en s6chant des granules qui sont recueillis en partie 
basse. 

Les conditions d'atomisation sont les suivantes : 
T entr6e : 1 1 0°C / T sortie : 60°C 
20 P de pulverisation sur une buse bifluide : 2 bar absolus 

V emulsion multiple s6ch6e : 600 ml / M emulsion s6che : « 132 g 

41 Test de redispersion des granules 

A I'aide d'une spatule, quelques milligrammes d'emulsion seche sont redisperses 
25 dans de I'eau distill6e. 

La redispersion est immediate et Ton obtient a nouveau une emulsion multiple 
dont la taille des gouttelettes est comprise entre 10 et 15 pm (selori les observations en 
microscopie optique et au granulometre Horiba). 
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REVENDICATIONS 

1. Granules susceptibles d'etre obtenus par sechage d'une emulsion inverse, 
5 dispersee dans une phase aqueuse externe, 

(a) I'emulsion inverse comprenant une phase aqueuse interne comprenant au moins 
une matiere active hydrophile, dispersee dans une phase organique interne, ladite 
emulsion inverse comprenant au moins un tensioactif non ionique et/ou au moins un 
polymere amphiphile a blocs, et/ou au moins un tensioactif cationique ; 
10 (b) la phase aqueuse externe comprenant : 

- au moins un tensioactif polyalcoxyl§ non ionique et/ou au moins un polymere 
amphiphile polya!coxyl§ non ionique, 

— au moins-un~ polymere hydrosoluble ou hydrodispersable se presentant sous une 
forme solide en presence d'une teneur en eau d'au plus 10 % en poids par rapport au 
1 5 poids dudit polymere et dont la temperature de transition vitreuse est superieure a 25°C, 
de preference superieure a 50°C. 

2. Granules selon la revendication 1, caract§ris6s en ce que le tensioactif non 
ionique et le polymere amphiphile a blocs, sont choisis parmi ceux qui v§rifient a la fois 

20 les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase organique interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous la 
forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration indiquee ; 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse interne, & une concentration 
25 comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et £ 25°C, se trouvent sous 

ia forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquSe. 

3. Granules selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterises en ce que la 
30 quantite totale de tensioactif non ionique, de polymere amphiphile a blocs et/ou de 

tensioactif cationique represente 2 a 10 % en poids de la phase aqueuse interne. 

4. Granules selon Tune des revendications prec6dentes, caract§ris6s en ce que 
l'6mulsion inverse presente une proportion pond6ra!e phase aqueuse / phase organique 

35 comprise entre 10/90 et 90/10, de preference, entre 30/70 et 80/20. 

5. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que la 
phase aqueuse interne comprend au moins un additif choisi parmi les sels tels que les 
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halogSnures de metaux alcalins ou alcalino-terreux, ou les sulfates de metal alcalin ou 
alcalinoterreux, parmi les sucres, ou parmi les polysaccharides, ou leurs melanges. 



6. Granules selon la revendication precedente, caract6ris6s en ce que la 
5 concentration en sel dans la phase aqueuse interne est comprise entre 0,05 et 1 mol/l, 

de preference 0,1 a 0,4 mol/l ; la concentration en sucre et/ou polysaccharide est telle 
que la pression osmotique de la phase aqueuse interne comprenant le sucre et/ou le 
polysaccharide correspond a la pression osmotique d'une phase aqueuse interne 
comprenant 0,05 a 1 mol/l de sel. 

10 

7. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que la 
phase organique interne comprend au moins une matiere active hydrophobe, 

. compatible avec la matiere active hydrophile presente dans la phase aqueuse interne. 

15 8. Granules selon Tune des revendications precSdentes, caracterises en ce que le 
tensioactif et le polymere presents dans la phase aqueuse externe, sont choisis parmi 
ceux qui v6rifient £ la fois les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse externe, £ une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous la 

20 forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration indiqu6e ; 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase organique interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et a 25°C, se trouvent sous 
la forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquee. 

25 

9. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracteris6s en ce que la 
phase aqueuse externe comprend au moins un polymere thermoepaississant 

10. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
30 polymere thermoepaississant est choisi parmi les polymeres presentant un saut de 

t viscosite entre 25 et 80°C tel que la valeur du rapport log™ (viscosite a 80°C) / 
log 10 (viscosite a 25°C) est au moins egale a 1, de preference au moins 6gale 3 2, et 
parmi ceux dont la variation de viscosite est reversible. 

35 11. Granules selon Tune des revendications pr6c6dentes 9 ou 10, caracteris6s en ce 
que la teneur en polymdre thermoepaississant est comprise entre 0,2 et 10 % en poids 
de la phase aqueuse externe, de preference, entre 1 et 5 % en poids de la phase 
aqueuse externe. 
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12. Granules selon la revendication precedente, caracterises en ce que le polymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable est choisi parmi : 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation 

5 ° d'au moins un monomere (I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou 
anhydride, aliphatique, cyclique ou aromatique, lineaire ou ramifie, 
ethyleniquement insature, et 
o d'au moins un monomere hydrocarbone, lineaire ou ramifie, monoethyl6niquement 
ou poly6thyleniquement insature, et/ou 
10 • d'au moins un monomere (III) ester polyalcoxyle d'acide carboxylique 
ethyleniquement insature ; 

(ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere (I) acide 
monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, cyclique ou 
aromatique, Iin6aire ou ramifie, ethyleniquement insature, et comprenant 

1 5 eventuellement au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C3C satur6 

ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes ; 

(iii) les proteines, les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique, comportant 
eventuellement au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbon^, en C4-C30, satur6 

20 ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

h6t6roatomes ; 

(iv) les polysaccharides, de preference fortement depolymerises comportant 
eventuellement au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature 
ou non aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

25 heteroatomes ; 

(v) I'alcool polyvinylique, la polyvinylpyrrolidone. 

13. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
compost hydrosoluble ou hydrodispersable present dans la phase aqueuse externe est 

30 un polymere (i) issu de la polymerisation 

d'au moins un monomere de formule (I) : 
(R1)(R1)-C = C(R , 1).Q00H(1) 

formule dans laquelle les radicaux R1, R' 1 , identiques ou differents, repr6sentent 
un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en C1 - C10 comprenant 
35 eventuellement un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 

d'au moins un monomere de formule (II) : 

(R2)(R2).C = CH 2 (H) 
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formule dans laquelle les radicaux R2, identiques ou differents, represented un 
radical hydrocarbonejineaire ou ramifie, en Ci - C10 ; et/ou - 
d'au moins un monomere de formule (III) : 
CH 2 =C(R3)-C(0^0-[CH 2 CH(R4)0] m -[CH(R5)-CH20] n - R6 
5 formule dans laquelle : 

R3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

R4 et R5 identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 

R6 est un radical alkyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 a 30, de 
10 preference de 8 a 30 atomes de carbone, 

n est compris entre 2 et 100, de preference entre 6 et 100 et m est compris entre 0 
et 50, sous reserve que n soit sup6rieur ou egal a m et leur somme comprise entre 
— ~2 et 1 00, de preference entre 6 et 1 00. 

15 14. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est un acide monocarboxylique ou 
polycarboxylique, ou un anhydride carboxylique, est tel que Tun des radicaux R1 est un 
atome d'hydrogene ; I'autre radical R1 represente un atome d'hydrogene, un 
groupement -COOH ou un groupement - (CH2) n - COOH dans lequel n est compris 

20 entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4 ; R"i represente un atome d'hydrogene, en 
groupement -(CH2) m - COOH dans lequel m est compris entre 1 et 4, un radical alkyle 
en C1-C4. 

15. Granules selon Tune quelconque des revendications 13 ou 14, caracterises en ce 
25 que le monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est choisi parmi les acides ou anhydrides 

acrylique, methacrylique, citraconique mal6ique, fumarique, itaconique, crotonique. 

16. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le monomere (II) est choisi parmi Pethylene, le propylene, le 1-butene, 

30 Tisobutylene, le n-1-pentene, le 2-methyl 1-butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1- 
pentene, le 4-methyl 1-pentene, le 2-ethyl 1-butene, le diisobutylene (ou 2,4,4-trimethyl 
1-pentene), (e 2-methyl 3,3-dimethyl 1-pentene. 

17. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
35 ce que le monomere (III) est tel que R6 est un radical alkyle contenant de 8 £ 30 atomes 

de carbone, un radical phenyle substitue par un & trois groupements 1-phenyl6thyles, un 
radical alkylphenyle dont le radical alkyle contient de 8 a 16 atomes de carbone. 
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18. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le greffon hydrophobe est choisi parmi les radicaux aliphatiques, cyciiques; 
aromatiques, alkylaromatiques, arylaliphatiques, comprenant 4 a 30 atomes de carbone 
et pouvant etre interrompus par un ou piusieurs hSteroatomes, de preference I'oxygene. 

5 

19. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le polym6re (i) est issu de la polymerisation de I'anhydride mateique et du 2,4,4 
trimethyl-1-pentene. 

10 20. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que les polypeptides (iii) sont choisis parmi les polymeres derives au moins de I'acide 
aspartique et/ou de I'acide glutamique. 

21. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
15 ce que les polysaccharides (iv) sont choisis parmi les composes fortement 

depolymerises obtenus a partir de dextran, d'amidon, de maltodextrine, de gomme 
xanthane, et de galactomannanes, tels que le guar ou la caroube. 

22. Granules selon Tune quelconque des revendications pr£c£dentes, caracterises en 
20 ce que la teneur en tensioactif polyalcoxyle non ionique et/ou en polymdre polyalcoxyle 

amphiphile non ionique, present dans la phase aqueuse externe, est comprise entre 1 et 
10 % en poids par rapport au poids de I'emulsion inverse, de preference entre 1 et 5 % 
en poids de Emulsion inverse. 

25 23. Granules selon Tune des revendications pr§c6dentes, caracterises en ce que la 
teneur en compose hydrosoluble ou hydrodispersabie dans la phase aqueuse externe 
est telle que la teneur en ce compose dans le granul§ final est comprise entre 30 et 
85 % en poids par rapport au poids dudit granule. 

30 24, Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
rapport ponderal Emulsion inverse / phase aqueuse externe est compris entre 30/70 et 
90/10, de preference entre 50/50 et 90/10. 

25. Granules selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterises en ce que les 
35 pressions osmotiques de la phase aqueuse externe. et de la phase aqueuse interne sont 
equilibrees par ajout dans la phase aqueuse externe, d'au moins un additif choisi parmi 
les sels tels que les halog6nures de metaux alcalins ou alcalino-terreux, d'au moins un 
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sulfate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux, parmi les sucres, ou encore parmi les 
polysaccharides, ou leurs melanges. 

26. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que la 
5 phase aqueuse externe comprend une phase organique externe' dispersee et/ou un 

solide disperse. 

27. Granules selon la revendication precedente, caracterises en ce que la phase 
organique externe dispersee represente 1 a 50 % en poids de la phase aqueuse 

10 externe, de preference 5 a 25 % en poids de la phase aqueuse externe. 

28. Granules selon la revendication 26, caracterises en ce que le solide disperse 
represente 1 & 50 % en poids de la phase aqueuse externe, de preference 5 a 25 % en 
poids de la phase aqueuse externe. 

15 

29. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que la teneur en eau dans le granule est comprise entre 10 et 50 % en poids du 
granule, de preference entre 20 et 30 %en poids du granule. 

20 30. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que 
Pemulsion multiple est sechee par atomisation, ou en mettant en oeuvre des tambours 
Duprat®, ou encore par lyophilisation. 
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